Реакционная способность комплексов платиновых металлов с планарным и непланарным координационным узлом в реакциях окислительного присоединения метана по данным кванотовохимического моделирования: автореферат диссертации на соискание ученой степени кандидата химических наук: специальность 02.00.03 - органическая химия by Шамов Г. А. (Григорий Александрович)
0719583-f 
КАЗАНСКИЙ ГОСУдАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 
На правах рукописи 
ШАМОВ ГРИГОРИЙ АЛЕКСАНДРОВИЧ 
РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ КОМПЛЕКСОВ ПЛАТИНОВЫХ 
МЕТАЛЛОВ С ПЛАНАРНЫМ И НЕПЛАНАРНЪIМ КООРДИНАЦИОННЫМ 
УЗЛОМ В РЕАКЦИЯХ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ МЕТАНА 
ПО ДАННЫМ КВАНТОВОХИМИЧЕСКОГО МОДЕ"1ИРОВАНИЯ 
02. 00. 03 - органическая химия 
АВТОРЕФЕРАТ 
диссертации на соискание ученой степени 
кандидата химических наук 
КАЗАНЬ - 2000 
Работа вьmолнена на кафедре орrанической химии Казанскоrо rосударственноrо 
уНЮ1ерситета. 
Научный руководитель : 
Официальные оппоненты: 
Ведущая орrанизация: 
кандидат химических наук, доцент 
АН.Ведерников 
доктор химических наук, профессор 
А.М.Кузнецов 
доктор химических наук, профессор 
В.И.Галкин 
МГУ, химический факультет (Москва) 
Защита диссертации состоится "Jt" ~162~f! 2000 r. в!_!{_ часов на 
заседании диссертационноrо совета К 053.29.02 в Казанском государственном 
университете (r. Казань, ул.Кремлевская,18, НИХИ им. А.М. Бутлерова, 
Бутлеровская аудитория). 
С диссертацией можно ознакомиться в научной библиотеке университета. 
Отзывы на автореферат просим присылать по адресу : 420008, r . Казань, 
ул.Кремлевская, 18, КГУ, Научная часть. 
Автореферат разослан ':21" коэ.6r- 2000r. 
Ученый секретарь диссертационноrо совета 





Н Р . Федотова 
0719583-/ 3 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. Комплексы платиновых металлов играют важную 
роль в современном органическом синтезе . Они находят применение как реагенты и 
катализаторы в многочисленных реакциях. Особое внимание к комплексам плати­
новых металлов отмечается в последние два-три десятилетия, что связано с обнару­
жением способности соединений платиновых металлов к селективному расщепле­
нию С-Н связей углеводородов в мягких условиях. Большой интерес к зтим реакци­
ям, идущим, в частности, по схеме окислительного присоединения , к их механизму 
и важнейшим закономерностям , стимулировал интенсивные теоретические иссле­
дования, включающие использование различных квантовохимических методов . 
Многообразие комплексов, способных участвовать в реакциях окислите.1ьного при­
соединения алканов, можно свести по характеру координационных узлов частиц, 
непосредственно участвующих в разрыве С-Н связей, к нескольким важнейшим ти­
пам . Это 16-электронные циклопентадиенильные комплексы CpML и плоскоквад­
ратные комплексы типа м<ll)L2X2 , M(l)LзX, 14-электронные комплексы типа м<0>L2 , 
м<1>kХ и мn1~2L. Можно выделить также комплексы с непланарным координаци­
онным узлом, образованным за счёт координации с полидентатными хелатирующи­
ми лигандами, такими как гидридотриспиразолилборат и 1,4,7-триазациклононан и 
некоторые другие . К настоящему времени хорошо отработаны методические аспек­
ты квантовохимических расчётов дпя реакций окислительного присоединения ком­
плексов платиновых металлов : выкснено вликние базисных наборов, методов учёта 
электронной корреляции на структуру и энергию реагентов, интермедиатов и пере­
ходных состояний изучаемых реакций . В тоже время, сделаны лишь первые шаги по · 
разработке моделей, связывающих структуру металлокомплекса и его реакционную 
способность в реакциях окислительного присоединения . Из таких подходов стоит 
отметить "модель смешения конфигураций" Су и Чу, которая хорошо работает дпя 
циклопентадиенильных комплексов . В этой связи мы предприняли попытку поиска 
теоретической модели реакции, способной, в частности, объяснить различие в реак­
ционной способности комплексов с разным типом координационного узла . 
Цели работы. 1) квантовохимическое исследование систем метан - комплекс 
платинового металла (Rh, Pd, Os, Ir, Pt) с плоскоквадратной, а также иной геометри­
ей координационного узла, выяснение закономерных связей между кинетическими, 
термодинамическими характеристиками реакций окислительного присоединения 
для них, с одной стороны , и строением и составом металлокомплекса, с дру·гой . 2) 
квантовохимическое исследование механизма реакций плоскоквадратных комплек­
сов платины(ll) и паллсшия(П) с метаном . 
Научная новизна. Впервые выполнено квантовохимическое изучение меха­
низма реакции метана с комплексами дихлороплатины(П) и палладия(П) с фосфино­
выми, амминными и аквалигандами . На основании квантовохимических расчетов, 
выполненных для широкого круга плоскоквадратных комплексов платины(II), пал­
ладия(П), родия(!) и иридия(I), автором предложена новая модель анализа термоди­
намики реакций окислительного присоединения. Показано, что деформация коор­
динационного узла комплекса вносит существенный вклад в эндотермичность реак­
ции окислительного присоединения . Проанализированы возможные схемы реакций 
окислительного присоединения к 14- и 16-электронным комплексам металлов с 
конфигурацией d6-d10, предсказана структура координационных узлов комплексов, 
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наиболее реакционноспособных в этой реакции, предложен ряд полидснтатных ли­
гандов, позволяющих: управлять термодинамикой реакции окисл ительного присое­
динения в преде,1ах: 40 ккм/моль . 
Практическая значимость. С помощью предложенной термодинамической 
модели систематизированы известные данные о реакционной способности плоско­
квадратных и непланарных комплексов выбранных платиновых металлов, предска­
заны состав и структура ряда комплексов, способных к термодинамически благо­
приятной активации алканов по механизму окислительного присоединения . 
Публикации. По материалам диссертации опубликованы 8 статей и тезисы 7 
докладов . Работа выпмнена при подцсржке грантов РФФИ (проекты №94-03-084 ] 2 
и 97-03 -33120а, 1994-1999) 
Объем и структура диссертационной работы. Диссертация изложена на 
130 страницах: машинописного текста, содержит 16 таблиц, 33 рисунка, список ли­
тературы включаеТ 77 ссылок . Работа содержит три главы, введение, разделы «Ме­
тодика проведения квантовохимических расчетовJ>, «Основные результаты и выво­
ды» и список цитируемой литературы . В первой главе проводится обзор работ, по­
свящённых квантовохимическому изучению реакций окислительного присоедине­
ния различных субстратов к комплексам платины, палладия, родия и иридия . Во 
второй главе Излагаются резул ьтаты квантовохимического изучения поверхностей 
потенциальных энергий для систем метан - комплексы ML2Cl2 для М= Pd, Pt; L= 
NH3, Н2О, РН3 . В третьей главе предложена новая модель анализа термодинамики 
реакций окислительного присоединения, на основе её систематизируются известные 
данные о реакционной способности плоскоквадратных и непланарных комплексов и 
предсказываются новые стабильные и умеренно стабильные комплексы алкилгид­
ридные комплексы платиновых металлов . В разделе «Методика проведения кванто­
вохимических расчетов» описана процедура использования выбранных квантово­
химических программ, методов расчета, указаны использованные базисные наборы . 
Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуждались на 
Международном симпозиуме "Computer assistance to chemical research" (Москва, 
1996 г . ) , П Международной конференции "Catalysis оп the еуе of the XXI century" 
(Новосибирск, 1997 r.), Всероссийской конференции по теоретической химии (Ка­
зань, 1997 г.), Всероссийском совещании "Высокоорганизованные каталитические 
системы" (Черноголовка, 1998 г. ), итоговой научной конференции сотрудников КГУ 
1998 г. , VП Всероссийской конференции по металлоорганической химии (Москва, 
1999 г. ), XIX Международной конференции по металлоорганической химии (2000, 
Шанхай, КНР) и 2 Всероссийском совещании "Высокоорганизованные каталитиче­
ские системы" (Москва, 2000) . 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Имевшиеся теоретические работы не охватывают всех возможных вариантов 
механизмов реакций плоскоквадратных комплексов типа ML2X2 с С-Н свя3ями уг­
леводородов. Остаются открытыми вопросы, необходима ли диссоциация плоско­
квадратноrо . комплекса д1U1 взаимодействия с углеводородом , и какой механизм 
взаимодействия более выгоден, метатезис а-связей или окислительное присоедине-
ние . Дnя ответа на них нами 5\'fr."tgJ"&Yf:~P!:!.E:~J:~~~: +арианты реакuионноrо 
•.; !->\, 11. i" -'-~ -4 -~ - .,J . , 1 
i ~ :i 33ПCKOi0 r~:. Y}~ · · : :' r .. '. : ~· .1 ТJ 
~~~~~~~~~~·  
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пуги - окислительное присоединение к плоскоквадратному комплексу МL2Х2 (пуrь 
! на схеме 1), метатезис для него с образованием Н-Х и ML2X(CH3) (пугь Ю и дис­
социация комплекса (пуrь ~ · Для образующейся 14-элекrронной частицы были рас­
смотрены пуrи окислительного присоединения ~ и метатезиса§, проходящие через 
интермедиат, образующийся в реакции~· 
Схема 1. Возможные nуги акrивации метана комплексами MX2(L) •. 
Кроме того, была проанализирована струкrура н устойчивость всех возмож­
ных диастереомеров МL2Х2 и МL2Х2(Н)(СН3). 
В ходе вычислений мы использовали несколько методов, позволяющих про­
водить оптимизацию геометрии с учётом электронной корреляции, принципиально 
важной для получения коррекrных результатов: МР2, гибридный метод DFT -
ВЗL УР и негибридный метод РВЕ . В большинстве случаев эти разнородные методы 
дают одинаковую качественную картину изучаемого явления, что, с нашей точки 
зрения, является важным аргументом в пользу корректности полученных резу.1ьта­
тов . При этом МР2 и методы DFТ дают количественно несколько отличающиеся ре­
зультаты, что, как неоднократно отмечалось, для них характерно . 
1. Поверхности потенцимьных энергий систем метан - MCl1Ln, n=l, 2; 
М= Pd, Pt; L=PH), NНз, Н2О 
Нами были рассчитаны возможные пуги реакций дпя nлоскоквадратных ком­
плексов платины, а также палладия, изображённые на схеме 1. В качестве лигандов 
L рассматривали фосфин, моделирующий часто применяемые экспериментаторами 
алкил- или арилфосфиновые лиганды . В последнее время появились работы, где со­
общается о получении алкнлгидридных комплексов платины(IV) с N-донорными 
лигандами . Поэтому нами бьm рассмотрен случай L = NНз. Наконец, были рассмот· 
рены аквалиганды, L = Н20, поскольку в одной из первых реакций активации мета­
на комплексами переходных металлов, реакции Шилова, участвуют именно аква· 
комплексы платины(ll) . Далее рассматриваются наиболее энергетически выгодные 
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диастереомеры исходных веществ - транс-комплексы MX2L0 , (n=l,2, M=Pd, Pt, 
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Оптимизацию геометрии проводили на МР2, ВЗLУР и РВЕ уровнях теории. 
Энергии фосфиновых комплексов платины рассчитывали для МР2 геометрии мето­
дами CCD, CCSD(T) В МР2, CCD, CCSD(T) - расчё-гах применяли базисные набо­
ры и эффективные остовные потенциалы (ЕСР) Стивенса-Баwа-Краусса (SBK). 
Большинство ВЗL УР - вычислений выполнено с использованием биэкспоненциапь­
ного базиса и ЕСР Хея-Вадrа мя атома металла и 6-31 G* мя атомов лигандов 
(LACVP*). Расчё-гы РВЕ выполнены в оптимизированном длЯ DFТ трёхкратно­
расщеплённом, поляризованном базисе, с использованием f.CP SBK. Полученные 
энергии и активационные барьеры стадий !-& для изученных систем приведены в 
таблице 1. 
Дnя 16 электронной дихлоробисфосфинплатины(П) (см . профиль ППЭ на 
рис. 1) и -бисамминп.1атины(П) одностадийные пути окислительного присоединения 
!, ведущие к наиболее устойчивым диастереомерам продукта, и метатезиса i явля­
ются кинетически несколько более предпочтительными, чем двухстадийные, и ха­
рактеризуются близкими активационными барьерами. 
Для 14-электронных частиц PtCl2(L) по данным всех использованных мето­
дов окислительное присоединение~ оказывается значительно и кинетически, и тер­
модинамически выгоднее метатезиса &. Кроме того, барьер стадии ~ относительно 
реагентов меньше, чем для одностаднйного присоединения метана к п,1оскоквад­
ратным комплексам PtC\2(L)2, ! В ряду L= РНз > NНз > Н2О реакция окислительно­
го присоединения ~ становится менее эндотермичной, а активационный барьер дпя 
неё уменьшается . Реакция метатезиса & менее чувствительна к изменению лигандов. 
Д11я системы Pt(H20)2Cl2 - метан самым благоприятным путём реакции явля­
ется, как можно видеть на рис . 2, двухстадийное окислительное присоединение~· 
Для комплексов палладия реакции окислительного присоединения ! и ~ ока­
зываются более эндотермичными и медпенными, чем для платиновых аналогов. Ре­
акции одностадийноrо метатезиса ~ для них немного более выгодны кинетически, 
чем одностадийное окислительное присоединение ! Дnя комплексов палладия ме­
татезис & сравним (L = РНэ) или несколько проигрывает (мя L = NH3, Н2О) окисли­
тельному присоединению ~· 
Таким образом, использование плоскоквадратных комплексов со слабо свя­
занными с металлом лигандами позволяет повысить их активность в реакциях окис­
лительного присоединения. Причины этого явления рассмотрены далее. Можно 
ожидать, что в углеводородных средах полученный нами порядок предпочтительно­











































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































2. Модель для анализа термодинамики реакции окнслите.вьноrо прн­
соедннення 
Из эксперимента известно, что комплексы иридия, родия, платины и палладия про­
ЯВЛJIЮТ разную реакционную способность в реакцнях окислительного присоедине­
ния алканов. Различной реакционной способностью обладают и комплексы одного 
металла с разным типом координационного узла. Чтобы понять имеющуюся карти­
ну явления, найти факторы,связывающие строение комплексов с их реакционной 
способностью, мы предлагаем новую модель анализа термодинамики реакции окис­
лительного присоединения. 
Рассмотрим окислительное присоединение метана на примере плоскоквад­
ратного комплекса М~Х2 как совокупность следующих последовательных процес­
сов (рис . 3): 
Es-t 
си.~+ 
1 гх,,,,.м ·"'''L 
L~I 
зf 11,,.м · ·''''L 
L~I + c:ai 
х х 
Edef t i 1Есв 
С Нз 
х,1,,.м··''''L Еоп X11,,.~·"'''L 
си.~+ L~ 'х L~l'H 
х 
Рис. 3. Термодинамический цикл реакции окислительного присоединения 
метана к плоскоквадратному комплексу на примере транс-МХ2~ . 
l)деформацня координационного узла исходного комплекса до геометрии соответ­
ствующего ему фрагмента в продУкте окислительного присоединения (энергия Ed.jJ.; 
2) сииrлет - триплетный переход в деформированном металлокомплексе (энергия 
Е,_,) . Атом металла приобретает два неспаренных электрона, необходимых ему для 
образования двух новых СВllзей М-Н и М-С по гомолитическому механизму; 3) сум­
ма процессов гомолитического разрыва связи С-Н субстрата и образования новых 
св11зей (знерrи11 процесса Uca). ТЗ1<Им образом, мы имеем разложение энергии реак­
ции окислительного присоединения, Еоп, на три слагаемые: 
Еоп = Edff "'" Е,., + '!:.Есо 
Нами были рассчитаны энергии реакций окислительного присоединения ме­
тана к широкому кругу плоскоквадратных комплексов палладия, платины, родия и 
иридия : 
[МХпL4 .• ]q + СИ~ 
M=Rh, Ir; Х= CI, L=PH3; п= 1-3; q = 1-п; 
(1) 
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М = Pd, Pt; Х = CJ, L = РНJ; п = 1-3, q = 2-п; 
М = Pd; Х = F, Cl, Br, 1, Ме, SiHз, SnHз, ОН, SН; L = РНз, NНз, АsНз; п = 2; q =О 
Полученные значения Еоп для реакции (1 ), а так же её составляющих, приве­
дены в таблице 2. 
Таблица 2. Энергии отдельных стаnий термодинамического цикла реакции 
окислительного присоединенИJ1 метана к некоторым плоскоквадратным комплексам 
транс- [МХ.L"]9, ккал/моль, определенные на уровне теории МР2//RНF и МР2//МР2 
(через косую черту). В скобках указана плоскость, в которой проходит присоедине· 
ние. 
м х. L" Eder. Е,., r.E". Еоп 
Комплексы палладия(!!) 
Pd F2 (РНз)2 о 52.5/56.5 (F-M-F) ·14.5/' ·13.4/' 24.6/26.8 
Pd Cl2 (РНз)2 о 39.1/42.9 (Cl-M-CI) 4.0/3.9 -13 .8/-16.3 29.3/30.5 
Pd Cl2 (PliJ)2 о 42.1/39.9 (Р-М-Р) 3.0/2.2 -9.7/-8.7 35 .4133 .4 
Pd Br2 (РНз)2 о 34.8/38.6 (Вr-M-Br) 8.0/7.3 -12.1/-14.2 30.7/31 .8 
Pd 12 (РНз)2 о 30.3/33 .2 (1-M-I) 12.9/ 11 .6 -10.0/-11.1 33.2133.7 
Pd Сlз РНз ·1 32.7137.0 (Cl-M-CI) ·1 .5/-2.9 -5 .6/-7.2 25.6126.9 
Pd (Ме)2 (РНз)2 о 36.4/32.8 (Р-М-Р) 31 .4/41.1 -40.7/-47.9 27.1125 .9 
Pd (Ме)2 (РНз)2 о 55.8/60.5 (С-М-С) -19.4/-19.7 -6.2/-6.1 30.2/34.6 
Pd (ОН)2 (РНз)2 о 33.2/35.5 (Р-М-Р) 12.8/. -21.0/. 25.0127.2 
Pd (ОН)2 (РНз)2 о 52.8/59.7 (О-М-0) -15.5/-14.6 -14.9/-17.3 22.5127.8 
Pd (SН)2 (РНз)2 о 45.0/41 .8 (Р-М-Р) 8.7/9.8 -23 .8/-23 .5 29.9123.1 
Pd (SН)2 (PliJ)2 о 41 .0/45 .8 (S-M-S) 1.5/0.4 -11 .6/-13.2 30.9/33.0 
Pd Cl2 (AsHзh о 37.6134.1 (As-M-As) 3 .8/3.7 -10.3/-9.0 31 .1128.8 
Pd Cl2 (Nlf.1)2 о 43 .7/45 .3 (N·M·N) -7 .8/-9.9 -8.7/-8 .5 27.2127.0 
Комплексы плати11ы(JJ) 
Pt Cl2 (Plf.1)2 о 51 .2 (Cl-M-CI) -3 .З -38 .0 9.9 
Pt Cl (РНз)з 1 54.7 (P-M-Cl) -4 .7 -39.8 10.2 
Pt Сlз РНз -1 49 .1 (P-M-Cl) -8.9 -33 .2 7.0 
Комплексы родия(!) 
Rh Cl2 (РНз)2 · 1 32.З (Cl-M-Cl) -25.2 -19.7 -12.6 
Rh С! (РНз)з о 35.0 (Р-М-С!) -22.3 -21.2 -8.4 
Rh Сlз РНз -2 19.1 (P-M-Cl) -28.9 -8 .5 -18 .3 
Комплексы ирид11я(l) 
lr С\ (РНэ)з о 56 . О (P-M-Cl) -21 .7 -46.3 -12.0 
lr Сlэ PRi -2 49.8 -M-Cl -24.8 -45 .0 -20.0 
• триметиый МL.iX2 не рассчитан из-из-за плохой сходимости SCF. 
Можно видеть, что : 1) энергия деформации координационного узла вносит оп-
ределяющий вклад в величину энергии реакции (1), причt!м она особенно велика для 
тяжелых элементов Pt и Ir; 2) величина Е,.., зависит и от металла, и от его лигандного 
окружения. При тождественном лигандном окружении порядок изменения Е,., отве-
чает ряду lr ~ Rh < Pt s Pd.; 3) величина 'LE" также зависит от состава комплекса и 
для комплексов одного типа изменяется в ряду Ir "" Pt < Rh ,.. Pd. Из этих наб:1юде· 
ний следует несколько выводов : 1) при одинаковом лиган.цном окружении экзотер-
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мичнее других присоединяют метан производные иридия(!), хуже - родия(I), далее 
следуют соединения платины(П) и замыкают этот ряд производные nалладия(Il), что 
отвечает экспериментальным наблюдениям; 2) существенно повысить термодина­
мическую благоприятность реакuии окислительного присоединения можно, если 
использовать в составе металлокомплекса лиганды, способные уже в реагенте обес­
печить такое же расположение донорных атомов, что и в продукте присоединения . 
Можно ожидать, что вклад энергии деформаuии в энергетику реакции окис­
лительного присоединения будет значительным дпя всех металлокомплексов для 
которых геометрия координационного узла в ходе реакции подвергается существен­
ной перестройке . 
Если при формировании переходного состояния той или иной реакции про­
исходит существенная по энергозатратам деформация координационного узла, то 
снижение затрат на его деформацию будет также способствовать и повыи1ен11ю ю1-
нетической благоприятности реакции. Изучение механизма реакции метана с рас­
смотренными нами плоскоквадратными комплексами MCl2Ln методом внутренней 
реакционной координаты показало, что дело обстоит именно так (см. работу l в 
списке литературы), а ряд активности изученных в разделе 2 комплексов (L = Н2О < 
NНэ , РНэ) получает свое объяснение. 
2.1. Примеры использования термодинамической модми для управления 
реакционной способностью комплексов платиновых металдов в реак­
циях присоединения метана 
Ниже приведены примеры применения разработанной нами модели реакции 
дnя создания лигандов, позволяющих управлять реакционной способностью ком­
плексов в ходе реакций присоединения . 
На последующих схемах отображена идеализированная пространственная 
СТ~УJСТУра координационно ненасыщенных комплексов с конфигурацией металла d6-
d1 , продуктов окислительного цис-присоединения субстрата R-H к ним и хелати­
рующих полидентатных лигандов, минимизирующих затраты на деформацию коор­
динационного узла в ходе окислите.пьного присоединения. 
1. Реагент - 14 электронные частицы МL:i линейной геометрии с конфигура­
цией металла d10, продукт - 16 электронный плоскосквадратный комплекс: 
M" •• 111\L R-H L//11,, , 111\Н L..,.- L_.,.:;м ·~R 
Известно, что линейная геометрия для МL2 термодинамически более выгод­
на, чем угловая, поэтому Ем будет значительна. Для минимизации затрат энергии на 
деформацию координационного узла в ходе окислительного присоединения необхо­






Использование лиганда типа L1 дает: 
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Н2 cu. Н2 г-Р1111,".Рt "4 r-P/111"" Pt ." 1111\Н Еоп(РВЕ//РВЕ)=-16,! ккал/моль L__p~ L__p~ ..... Ме 
н2 Н2 Ec1er= 12,7 ккал/моль 
Выигрыш в энергии реакции в 21 ккал/моль достигнуr практически полно­
стью за счет снижения затрат на деформацию координационного узла. 
2. Реагент - 16 электронные частицы Мl,4 плоскоквадр~rrной геометрии с 
конфиrурацией металла d8, продукт - 18 электронный октаэдрический комплекс : 
R-H 
н 
L//111 ••. ~""111\L 
L~l....._R 
L 
Энергия деформации, как показывают результаты наших расчетов, сопоста­
вима с энергией отрыва лиганда L. 
Для минимизации затрат на деформацию координационного узла в ходе 








90 . . . : .• : . : ~ 900 
• 90° : • 
' (Lз) 
c11111,,.J .. "1111рн3 Еоп(РВЕ//РВЕ) = 20,9 кка.п/моль НзF'~ 1......,_СНз Eder= 46,8 ккал/моль 
CI 
Использование лиганда типа L2 дает: 





1.",1111NH3 Е00(РВЕ//РВЕ) = -22,7 ккал/моль 
Н Nr°' l~CH 3 3 Edcr= 40,1 ккал/моль 
NНз 
Использование лиганда типа Lз дает: 
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н 
rj~ ~Nf11 •. 05,",,111NH E0n(PBE//PBE) = -58,3 ккал,моль L-Nнr- 1.:;,;;,,.4нз v__/ Eder= 5,5 ккал/моль 
Видно, что мя обоих металлов переход к комплексу с хелатирующим лигандом по­
зволяет понизить энергию деформации координационного узла на 3-4 десятка 
ккал/моль. Соответствующим образом изменяется и энергия реакции. 
Таким образом, рассмотренные здесь и другие примеры модельных квантово­
химических расчетов подтверждают прогнозы о влиянии хелатирующих полиден­
татных лигандов на термодинамику реакции окислительного присоединения суб­
страта. Варьируя жесткость (гибкость) остова лиганда, можно варьировать величину 
выигрыша энергии реакции, полученную за счет использования термодинамически 
дестабилизированного металлокомплекса . 
2.2 Комплексы Rh(I), Pd(II), Ir(I) и Pt(Il) с непланарным координационным уз­
лом в реакциях внедрения по связям С-Н алканов 
Мы провели изучение реакционной способности 16- электронных циклопен­
тадиенильных комплексов хлоропалладия(П) и хлороплатины(П) в реакциях с мета­
ном: 
9 + CIL м Cl,... 
М = Pd, Pt 
-
(2) 
Расчет энергии реакции (2) с участием метана показал (см. табл . 3), что в от­
личие от планарных дихлоробисфосфиновых комплексов палладия и платины (табл . 
2), их циклопентадиенильные производные реагируют в среднем на 30 ккал/моль 
более экзотермично. Выполненные недавно в КГУ эксперименты показали, что 
предсказанный комплекс гидридодиметилциклопентадиенилплатины(IV) действи­
тельно существует. 
Таблица 3. Энергии отдельных стадий термодинамического цикла реакции 
окислительного присоединения метана к цик,,опентадиенильным, CpMCl, комплек­
сам палладия(II) и платины(II), МР21/RНF уровень теории, в скобках - значения 
энергии, полученные ка уровне BЗLYPllRНF, ккал/моль. 
м Edдl. Е,_, ~Есо. Еоп 
Pd 8.2 -0.6 -6.8 2.0 
7.1 -4.9 10.7 12.9 
Pt 23.4 -12.4 -30.3 -19.2 
22.2 -12.3 -15.0 -5.1 
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Согласно проведенному анализу, хелатирующие лиганды L 1 - L3 способны су­
щественно влиять на термодинамику реакции присоединения метана. Рассмотрим 
наиболее простые N-донорные /ас-хедатирующие тридентатные диrанды типа L2, 
различающиеся жесткостью остова, и способные, по нашим предположениям, в 
различной степени понижать деформационные затраты координационного узла в 
ходе реакции (3) (см . рис . 4): 
[М(L)CI] + CfL ~ [М(L)СНз(Н)СI] ( 3) 
( YJ--··11 С{:/ ~ /\ ffi~ 'н Г А~ н~l 1 ~ н ~ V~н2 ~ ~ QH2 
У=СН. timm chta tacn ~ ONH2 
е У=ВН. timb ста 
Рис. 4. Простейшие тридентатные /ас-хелатирующие лиганды L2: 
трис(иминометил)метан - timm , циклоrексан-1,З,5-триамин - chta, l,4,7-
триазациклонона-2,5,8-триен - tacn, циклонона-1,4, 7-трнен-3,6,9-триамин - cnta, 
трис(иминометил)гидридоборат - timb . 
Дпя всех [M(L)CI) были вычислены значения слагаемых термодинамического 
цикла реакции (3). Результаты выполненных расчетов приведены в таблице 4. 
Таблица 4. Энергии отдельных стадий термодинамического цикла реакции 
(3), L = chta, cnta, tасп, timm, timb, рассчитанные на уровне МР2//RНF (через чёрточ­
ку указаны значения д11я B3LYP/RНF) , ккал/моль . Обозначения лигандов на рис. 4, 
обозначения слагаемых цикла - на оис. З . 
м Eon i Ed.r Е,., i 'f.Eco 
L= chta 
Rh -51 9/-37.3 -2 5/-0,4 -23,3/-16,5 ! -26,2/-20 3 
Pd+ 
-13 ,2/5,1 6,3/4.6 -3,2/-0,4 -16,3/0,9 
Ir -75,5/-60,4 7 ,5/15,0 -27 1/-26 9 -55 9/-48.4 
р( 
-41,7/-25.3 12 1/8,6 -8 8/-4 3 -45 0/-29.6 
L= спtа 
Rh -3 l 1/-21.8 17,9/15,2 -22 1/-17 о -26 9/-20,1 
Pd• 7 6/20,4 28 6/20,З -4,6/-1,4 -16 4/1 5 
Jr -47,8/-39,2 36,5/28,3 -27,4/-19,2 -56,9/-48,3 
р( 
-14,6/-3 8 39,4/29,2 -9,0/-4,4 -44 9/-28,6 
L= tacn 
Rh ·38,5/-19 о 6 5 •112,5. -23,4/-16 5 -21,6/-15 о 
Pd• 
-19,6/J 4 1,0 '/1,2. -2 2/0 4 -18 4/-0.2 
Ir -56,3/-34,3 18,1 '/37,1. -22,8/-28,8 -51.6/-42,5 
р( 
-458/-194 8,4 •113 б • -9,1/-4,1 1 -45,2/-28 9 1 
L= timm i 
16 
Pd+ 1 -16,4/4,0 1 2,8 •13,2 • ! -1 ,0/2,8 1 -18,1/-2,0 1 
Pt• 1 -43,2/-18,6 1 8,6 "/12,8 • i -6,4/-0,8 1 -45,4/-30,7 1 
L= timb 1 
Pd ' 1 -16,2/5,7 1 3,4 '/3 ,5. 1 -2,8/0,9 ' -16,8/ 1 ,З ! ' 
Pt' 1 -46,9/-18 7 1 6,5 '/13,3 • 1 -7,6/-2,7 1 -45,8/-29,4 1 
•Содержит вклад энергии возникающей координационной связи M-N. 
Расхождение между относительными величинами энергии деформации и 
энергии реакции не превышает 6 ккал/моль . Таким образом, как и предполагалось 
при постановке задачи проведенного исследования, изменение геометрии коорди­
национного узла 16 электронного металлокомплекса в направлении, отвечающем 
его строению в продукте реакции, является эффективным приемом повышения тер­
модинамической блаrоприитности окислительного присоединения . 
Основываясь на полученных результатах, можно предсказать существование 
еще нескольких, кроме гидридотриспиразолилборатной, групп стабильных алкил­
гидридов платиновых металлов платины(IV), родия(lll) и иридия(IП) на основе ли­
гандов типа chta, а также алкилгидридов платины(IV) и иридия(Ill) на основе лиган­
дов типа tacn. Следует отметить, что через некоторое время после того, как наш 
прогноз о существовании отмеченных гидридоалкильных комплексов был опубли­
кован (см. работу 7 в конце автореферата), в литературе появилась статья канадских 
авторов о синтезе аномально термически стабильного гидридодиметильного ком­
плекса платины(IV), стабилизированого 1,4,7-триазациклононаном (Jenkins Н.А., 
Уар G.P.A., Pudcienphatt R.J. Cationic methyl(hydrido}platinum(IV) complexes // Or-
ganometallics. - 1997. - V. 16 - N 9. - Р 1946-1955 ). Таким образом, еще один из сде­
ланных прогнозов был подтвержден 
ОСНОВНЬШ РЕЗУ ЛЬ ТАТЫ И ВЫВОДЫ РАБОТЫ 
1. Изучены поверхности потенциальной энергии систем метан - комплекс MCl2(L)., где 
м~ Pd, Pt; L= РН3, NН3 , Н2О; n= 1, 2. Методами аЬ initio МО (МР2//МР2) и теории 
фуюwионала плотности (ВЗL УР, РВЕ), локализованы стационарные точки, соответст­
вующие переходным состояниям, продуктам и интермедиатам реакций окислительного 
присоединения связей С-Ни метатезиса а-связей M-Cl и С-Н. 
2. Для всех изученных комплексов PtCl2(L) окис..1ительное присоединение метана являет­
ся кинетически и термодинамически более предпочтительным, чем метатезис а-связей 
M-Cl и С-Н. 
3. Для коммексов PdCI2(L). реакции с метаном более эндотермичны, чем дпя платиново­
го аналога. Окислительное присоединения, по-видимому, кинетически предпочтитель­
нее метатезиса при n=l, однако последний выигрывает в сравнении с окислительным 
присоединением при n=2. 
4. Для наименее прочных, среД}1 изученных нами, комплексов дихлороплатины(П) саква­
лигаидом наиболее кинетически и термодинамически предпочтительным путем пер­
вичной реакции с метаном является маршрут окислительного присоединения через 14 
элеК1р0нный комплекс PtCl2(Н20) . 
5. Предложена оригинальная моде,~ь для термодинамического анализа реакций окисли­
тельного присоединения ковалентно построеннь1х субстратов к метаnлокомплексам . 
Показано, что деформация координационного узла комплекса вносит существенный 
вкл~щ в эндотермичность реакции окисJDtтельного присоединения. 
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6. Проанализированы возможные схемы реакций окислителъноrо присоединения к 14- н 
16-электронным комплексам металлов с конфигурацией d6-d10, предсказана с-Iруктура 
координационных узлов комплексов, наиболее реакционноспособных в этой реакции, 
предложен ряд полидентатных лигандов, позволяющих управлять термодинамикой ре­
акции окислительного присоединения в пределах 40 ккал/моль . 
7. Предсказано существование новых стабильных. и умеренно стабильных мети.'1Гидридов 
родия(Ш), палладИJ1(IV), иридЮl(Ш) и платииы(IV). 
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